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<§) Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere, deren Herstellung und Verwendung 



Beschrieben werden neue Alkenylgruppen aufweisende 
Siloxancopolymere, enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 



°4-(c +1 ) R c Si - A - SiR c°4-(c + l) 



R a Si(OR ) b 0 4 _ (a+b) 



(I) , 



(b) je Molekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 

AR C Si °4-(c + l) < ZI > 



J 4-(C+1)V 



*C V 4-<C+1) 



iRjo 



und 

(c) je Molekul durchschnittlich mindestens eine Einheit, 
ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 



c 4-(c+l) 



C 4-(C+l) 



0 4-(C + l)Jc S 



3 - SiR c°4-(c + i, 



iR C°4-(C + l)' 



CO 
Csl 

CO 

eg 



HI 

D 



(III) ... 



(IV) und 



(V) , 



wobei R, R\ A, A 1 , A 2 . A 3 , a. b und c die im Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben. 
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Q 4 _ (e +n R e Si — A' — SiRcOA-u^ (TO 

2 • J 

Q 4 (c .„ R c Si— A ; — SiR c Q 4-(^i» ( ,V > 
Si R ( O 4 u ; i > 

2 

und 

SiR t 04- u» i) 
Q 4 i^.i RrSi — A 3 — SiR c Q 4 u-M) (V) 



2 



2 



SiR c 04-(c+ i) 



10 



15 



20 



25 



wobei R und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben. 
A 1 einen Rest der Forme! 

(CR 3 =CH^ 2 

— CH 2 CHR 3 — R 2 — CHR 3 CH 2 

wobei R 2 , R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 

A 2 einen Rest der Formel 30 
(CR^CHJ, 3 

— CH 2 CHR 3 — R 2 — CHR 3 CH 2 (x-3 > 0) ^ 

CHR J CH 2 - 

wobei R 2 , R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R 2 kein zweiwerti- 
ger Kohlenwasserstoffrest ist, und 40 
A 3 einen Rest der Formel 

CHR'CHj- 

— CH 2 CHR J — R 2 — CHR'CHj 45 

CHR'CH,- 

wobei * und R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R> kein zweiwertiger ^ 
Oder dreiwertiger Kohlenwasserstoffrest ist. bedeutet. 
Bevorzugt als Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere sind solche, die 

(a) Siloxaneinheiten der Formel 55 
R 2 SiO (1") 

(b) je Molekul durchschnittlich mehr als eine Siloxaneinheit der Formel 
AR 2 SiOi/ 2 (If) 



und 

....u_ : ..,:_,. Pins Einheit auseewahlt aus der Gruppe von Einheiten der 

65 



(c) je Molekul durchschnittlich mindestens eine Einheit, ausgewah.t aus der Gruppe von Einheiten der 
Formeln 

Oi/ 2 R2Si-A , -SiR 2 Oi/2 (HI') 
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R 3 . ein Wasserstoffatom. . . . , . 

Beispiele fur mindestens zwei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organtsche Verbindung (1), die bei 
dem erfindungsgemaQen Verfahren eingesetzt wird, sind 

1,5-Hexadien, 

1,7-Octadien, 

1,9-Decadien, 

1,11-Dodecadien, 

1 , 1 3-Tetradecadien, 

3,5- Dime thy I- 1 ,6-heptadien, 

3,5- Dimethyl -4- vinyl- 1 ,6-heptadien, 

1 ,2,4-Trivinylcyclohexan, 

1 viny Icyclohexan, 

1,4-Divinylbenzol und 

1,2,3,4-Tetravinylcyclobutan, 

wobei U,4-Trivinylcyclohexan und 1,5-Hexadien bevorzugt sind. 
Beispiele fur den Rest R 2 sind daher solche der Formel 

-(CH 2 ) 2 - 
~(CH 2 )4- 
-(CH 2 )s- 
-(CH 2 )8- 
-(CH 2 )io- 

CHj CHj 

II- 

— CHCH 2 CH — 

CH, CH, 

I i 

— CHCHCH — 

I • 

I 

CH 

/ \ / 
CH 2 CH 

I I 
CH 2 CH 2 

\ / 
CH 

i 

CH 

/ \ 
CH 2 CH 2 

I I 
CH CH 

/ \ / \ . 
CH 2 

— C 6 H 4 — und 

\ / 

CH — CH 

I I 
CH — CH 

■/ ■ \ 

wobei die Reste der Formel 
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Ammonlim-PI«inkompl«egem«BEP-B1 0370 • WGe (Gwidimdk. je Milbon 



10 



15 



20 



25 



30 



R 3 SiO(SiR20)rSiR3 . 

Organopolysiloxanen der Formel 

ten aus Einheiten der Formel 
R 2 SiO und RS1O3/2 

wobei R die oben dafUr angegebene Bedeutung 1 J* agg**^ EquiUbrierung eingesetzten Organopoly*- 
Das Mengenverhaltnis des be. der B^mMs^^™^* lediglich durch den gewQnschten Ante.l 
loxans (4) und Alkenylgruppen «2r^S£SSSIdS3S2S^ EquiUbrierung erzeugten Siloxancopo.yme- 

Sn SK&BS^^ vorzugsweise basiscbe Katalysatore, welche 

Bei dem gegebenenfalls durchgefuhrten Eqmhbneren ^«Jysatoren sind AlkaIihydrox.de, w.e Natnumhy- 
die Equilibriemng ferdem. eingesetzt Be.sp.de fur so 2*KW«« ^^^ytammoniumhydroxid. Bevor- 
Lidtd KaliuWdroxid,Trimethylbenzylamrnon.un^ J[ 50 bis t0 000 Gew.-ppm <- 

zugt sind Alkalihydroxide. Alkalihydrox.de werderr ^SSSSm auf das Gesamtgewicht von emgesetz- 
ffije Million), Lbesondere ^jSS^S^SS^SSa Organopolysiloxan (4). verwendet D.e 

^egebenenfaUslrchgefuhrte ^^J^S^^ ^^ 1 ^^^!^ 
umgebenden Atmosphare, also etwa be. 1020 hPa(absj 1 duraw vorzugsweise in 5 bis 20 Gew.-%. bezogen 

^t^^'^x^"^^^ - *- u " 8emiCh 
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werden. 
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(c) kdnnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen Katalysatoren verwendet wer- 
den, die auch bei den bisher bekannten Zusammensetzungen zum Vernetzen von aliphatische Doppelbindungen 
enthaltenden Organopolysiioxanen mit Verbindungen, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, zur Forderung 
der Vernetzung eingesetzt werden konnten. Als Bestandteil (c) werden vorzugsweise die obengenannten Kataly- 
satoren (3) verwendet. 

Katalysator (c) wird vorzugsweise in Mengen von 5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million Ge- 
wichtsteilen), insbesondere 10 bis 200 Gewichts-ppm, jeweils berechnet ais elementares Platinmetall und bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Siloxancopolymers (a) und Organopolysiloxans (b). 

Beispiele fur weitere Bestandteile, die bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen mi tverwendet wer- 
den konnen, sind die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung bei Raumtem- 
peratur verzogernde Mittel, sogenannte Inhibitoren (d), Mittel zur Einstellung der Trennkraft, Losungsmittel, 
Haftvermittler und Pigmente. 

Als Inhibitoren (d) kdnnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen alle Inhibitoren verwendet 
werden, die auch bisher fur den gleichen Zweck verwendet werden konnten. Beispiele fur Inhibitoren sind 
l,3-Divinyl-l,133-tetramethyldisiloxan, Benzotriazol, Dialkylformamide, Alkylthioharnstoffe, Methylethylketo- 
xim. organische oder siliciumorganische Verbindungen mit einem Siedepunkt von mindestens 25° C bei 
1012 mbar (abs.) und mindestens einer aliphatischen Dreifachbindung gemaB US-A 34 45 420, wie t-Ethinylcy- 
clohexan-1 -ol, 2-Methyl-3-butin-2-oI ? 3- Methyl 1 -pentin-3-oi, 2,5-Dimethyl-3-hexin-2,5-diol und 3,5- Dime- 
thyl l-hexin-3-ol, Inhibitoren gemaB US-A 24 76 166, wie eine Mischung aus Diallylmaieinat und Vinylacetat, und 
Inhibitoren gemaB US 45 04 645, wie Maleinsauremonoester. 

Vorzugsweise wird der Inhibitor (d) in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Siloxancopolymere (a) und Organopolysiloxane (b), eingesetzt 

Beispiele fur Mittel zur Einstellung der Trennkraft der mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
hergestellten klebrige Stoffe abweisenden Oberzuge sind Siliconharze aus Einheiten der Formel 

R 4 (CH 3 ) 2 SiOi/2 und Si0 2 

sogenannte MQ-Harze, wobei R 4 ein Wasserstoff a torn, ein Methylrest, ein Vinylrest oder ein Rest A (A hat die 
oben dafur angegebene Bedeutung) ist und die Einheiten der Formel R 4 (CH3)2SiOi/2 gleich oder verschieden 
sein konnen. Das Verhaltnis von Einheiten der Formel R 4 (CH3hSiOi/2 zu Einheiten der Formel Si02 betragt 
vorzugsweise 0,6 bis 2. Die Siliconharze werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Siloxancopolymere (a) und Organopolysiloxane (bX eingesetzt 

Die bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen gegebenenfalls mitverwendeten Losungsmittel konnen 
die gleichen Losungsmittel sein, die bei den bisher bekannten Zusammensetzungen aus Si-gebundene Vinylgrup- 
pen ausweisenden Organopolysiioxanen, Si-gebundenen Wasserstoff aufweisenden Organopolysiioxanen und 
die Anlagerung von Si-gebunderiem Wasserstoff an aliphatische Doppelbitidung forderndem Katalysator ver- 
wendet werden konnten. Beispiele fur solche Losungsmittel sind Benzine, z. B. Alkangemische mit einem Siede- 
bereich von 80° C bis 110°C bei 1012 mbar (abs.), n-Heptan, Benzol, Toluol und Xylole, halogenierte Alkane mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Methylenchlorid, Trichlorethylen und Perchlorethyien, Ether, wie Di-n-butylether, 
Ester, wie Ethylacetat, und Ketone, wie Methylethylketon und Cyclohexanon. 

Werden organische Losungsmittel mitverwendet, so werden sie zweckmaBig in Mengen von. 10 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere (a), eingesetzt 

Die Reihenfolge beim Vermischen der Bestandteile (a), (b), (c) und gegebenenfalls (d) ist zwar nicht entschei- 
dend, fur die Praxis hat es sich jedoch bewahrt, den Bestandteil (c), also den Katalysator, dem Gemisch der 
anderen Bestandteile zuletzt zuzusetzen. 

Die Vernetzung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt vorzugsweise bei 50° C bis 150°C. Ein 
Vorteil bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungeri'istTdaB eine rasche Vernetzung schon bei niedrigen 
Temperaturen erzielt wird. Als Energiequellen fur die Vernetzung durch. Erwarmen werden vorzugsweise Ofen, 
z. B. Umiufttrockenschranke, Heizkanale, beheizte Walzen, beheizte Platten oder Warmestrahlen des Infrarot- 
bereiches verwendet 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBer durch Erwarmen auch durch Bestrahien mit 
Ultraviolettlicht oder durch Bestrahien mit UV- und IR-Licht vernetzt werden. Als Uhraviolettlicht wird ubli- 
cherweise solches mit einer Wellenlange von 253,7 nm verwendet Im Handel gibt es eine Vielzahl von Lampen, 
die Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange von 200 bis 400 nm aussenden, und die Ultraviolettlicht mit einer 
Wellenlange von 253,7 nm bevorzugt emittieren. 

Das Auftragen von den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auf die klebrige Stoffe abweisend zu ma- 
chenden Oberfiachen kann in beliebiger, fur die Herstellung von Oberzugen aus flussigen Stoffen geeigneter und 
vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, GieBen; Spriihen, Aufwalzen, 
Drucken, z. B. mittels einer Offsetgravur-Oberzugsvorrichtung, Messer- oder Rakel-Beschichtung oder mittels 
einer Luftburste. 

Bei den klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberfiachen, die im Rahmen der Erfindung behandelt * 
werden konnen, kann es sich urn Oberfiachen beliebiger bei Raumtemperatur und 1012 mbar (abs.) fester Stoffe 
handeln. Beispiele fur derartige Oberfiachen sind diejenigen von Papier, Holz, Kork und Kunststoffolien, z. B. 
Polyethylenfolien oder Polypropylenfolien, gewebtem und ungewebtem Tuch aus naturlichen oder syntheti- 
schen Fasern oder Glasfasern, keramischen Gegenstanden, Glas, Metallen, mit PoLyethylen beschichtetem 
Papier und von Pappen, einschlieBlich solcher aus Asbest. Bei dem vorstehend erwahnten Polyethylen kann es 
sich jeweils urn Hoch-, Mittel- oder Niederdruck-Polyethylen handeln. Bei Papier kann es sich um minderwertige 
Papiersorten, wie saugfahige Papiere, einschlieBlich rohem, d. h. nicht mit Chemikalien und/odef polymeren 
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wobei R 2 , R 3 und x die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, 
A 2 einen Rest der Formel 

(CR 3 ==CH 2 ) x -3 5 
I 

— CH 2 CHR 3 — R 2 — CHR 3 CH 2 — (x-3 > 0) 

CHR 3 CH 2 — 

10 

wobei R 2 , R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R 2 kein 
zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest ist, und 
A 3 einen Rest der Formel 

CHR'CHi— 15 

— CH 2 CHR J — R 2 — CHR 3 CH 2 — 

CHR J CH 2 ~ 20 

wobei R 2 und R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, mit der MaBgabe, daB R 2 kein 

zweiwertiger oder dreiwertiger Rest ist, bedeutet 
2. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
enthahen 25 

(a) Siloxaneinheiten der Formel 

R 2 SiO (I') 

(b) je Molekiil durchschnittlich mehr als eine Siloxanetnheit der Formel 30 
AR 2 SiO,/ 2 (HO 

und 

35 

(c) je Molekul durchschnittlich mindestens eine Einheit, ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der 
Formeln 

Oi^RjSi-A'-SiRzOi* (III') 

40 

und 

O i/ 2 R 2 Si — A 2 — SiR 2 0|/ 2 (IV) 

1 45 



SiR 2 0 



1/2 



wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen je Rest, 

A einen Rest der Formel 50 
— CH2CHR 3 — R^CH R 3 = CH 2 )x— 1 

wobei R 2 einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 
Kohlenstoffatomen je Rest, 55 
R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 2, 3 oder 4 bedeutet, 
A 1 einen Rest der Formel 

(CR 3 = CH 2 )<- 2 60 
— CHjCHR 3 — R 2 — C H R J C H 2 — 

wobei R 2 , R 3 und x die oben dafiir angegebene Bedeutung haben und . 55 

A 2 einen Rest der Formel 
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